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Seit der bahnbrechenden Synthese von [Cp*
2 Zn2] (1,

Me5C5),[1] der ersten Verbindung mit einer Zn-Zn-Bindung,
durch Carmona et al. im Jahr 2004, wurden vier weitere
Verbindungen des Typs R2Zn2 mithilfe sterisch anspruchs-
voller Substituenten synthetisiert und strukturell charakteri-
siert: R = EtMe4C5,

[2] [2,6-(2,6-iPr2C6H3)2C6H3],[3] [{(2,6-iPr2-
C6H3)NC(Me)}2CH],[4] [(2,6-iPr2C6H3)NC(Me)]2,

[5] Me2Si[N-
(2,6-iPr2C6H3)]2,

[6] 1,2-Bis[(2,6-diisopropylphenyl)imino]ace-
naphthol-Radikalanion (dpp-bian)[7] . Obwohl die Natur der
Zn-Zn-Bindung insbesondere bei den Cp-substituierten Ver-
bindungen von mehreren Arbeitsgruppen untersucht
wurde,[8] ist �ber die Reaktivit�t derartiger Verbindungen nur
wenig bekannt. Lediglich Carmona et al. berichteten �ber
Reaktionen von 1 mit H2O, tBuOH, NCXyl (Xyl = 2,6-
Me2C6H3)

[1] und anderen Lewis-Basen (NMe3, Pyridin, PMe3

etc.),[2] bei denen entweder keine Reaktion oder aber Dis-
proportionierung in elementares Zink und die entsprechende
ZnII-Verbindung beobachtet wurde. Reaktionen mit ZnR2

(R = Me, Mes (= 2,4,6-Me3C6H2)) f�hren zu Halbsandwich-
komplexen [Cp*ZnR], und mit Iod erfolgt Oxidation unter
Bildung von [Cp*

2 Zn] und ZnI2, w�hrend bei Umsetzungen
mit H2, CO und CO2 keine Reaktion beobachtet wurde.
Diesen Untersuchungen zufolge scheinen Reaktionen unter
Erhalt der Zn-Zn-Bindung problematisch.

Wir interessieren uns seit kurzem f�r Organozinkverbin-
dungen mit sterisch weniger anspruchsvoll substituierten,
N,N’-chelatisierenden Amidinatliganden,[9] aus denen unter
anderem Verbindungen mit Zn-Zn-Bindung synthetisiert
werden sollen. Parallel dazu untersuchten wir die Reaktivit�t
der Zn-Zn-Bindung und konzentrierten uns dabei auf Di-
zinkocen [Cp*

2 Zn2] (1), da diese Verbindung wegen der ste-
rischen und elektronischen Flexibilit�t des Cp*-Liganden am
aussichtsreichsten f�r Folgereaktionen schien.[10] Da wir in
den vergangenen Jahren detailliert die Lewis-Acidit�t von

Gruppe-13-Verbindungen untersucht hatten, interessierten
wir uns zun�chst f�r die Lewis-Acidit�t von 1. Hierzu setzten
wir es mit der starken Lewis-Base 4-Dimethylaminopyridin
(dmap) um, mit der wir in fr�heren Untersuchungen zahl-
reiche Addukte synthetisieren konnten.[11] Wir berichten hier
�ber die Bildung des unerwarteten Lewis-S�ure-Base-Ad-
dukts 2, in dem zwei dmap-Molek�le unter Erhalt der Zn-Zn-
Bindung geminal an ein Zn-Zentrum binden. Zum Vergleich
wurde die analoge Reaktion mit [Cp*

2 Zn] untersucht, bei der
[Cp*

2 Zn(dmap)] (3) entsteht.
1 reagierte sowohl mit zwei �quivalenten als auch mit

einem �berschuss an dmap bei 0 8C in einer L�sung aus
Toluol und Pentan (1:4) zu 2, das nach Kristallisation bei
�30 8C in Form hellgelber Kristalle isoliert wurde. Im Un-
terschied zu den geschilderten Reaktionen mit anderen
Lewis-Basen[2] erfolgt keine Disproportionierung der nie-
dervalenten Zn-Atome. Die analoge Reaktion von [Cp*

2 Zn]
mit dmap ergibt den Komplex 3 (Schema 1).

Die 1H- und 13C-NMR-Spektren von 2 und 3 enthalten die
Signale der Cp*-Substituenten und von dmap. Das Vorliegen
einer hydridverbr�ckten Spezies statt 2 kann ausgeschlossen
werden, da weder das 1H-NMR-Spektrum ein Signal im Be-
reich zwischen 4 und 5 ppm noch das IR-Spektrum eine f�r
Zinkhydride typische Bande im Bereich zwischen 1650 und
1900 cm�1 aufweist.[12] Einkristalle von 2, die aus Pentan/
Toluol erhalten wurden, liefern im 1H-NMR-Spektrum zu-

Schema 1. Synthese der dmap-Addukte 2 und 3.
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s�tzlich die Toluolsignale. F�r die Cp*-Gruppen wird bei
25 8C jeweils nur ein Signal detektiert (d = 2.03 bei 2,
2.08 ppm bei 3), was auf schnelle Austauschprozesse zwischen
den chemisch nicht �quivalenten Cp*-Liganden in 2 und auf
h5-gebundene Cp*-Gruppen bzw. auf eine fluktuierende
Struktur der Cp*-Gruppen hindeutet. Erst bei �95 8C spaltet
das Cp*-Signal von 2 in zwei breite Signale (d = 2.48,
2.73 ppm) gleicher Intensit�t auf. Zudem sind die chemischen
Verschiebungen der Cp*- und dmap-Protonensignale von 2
stark von der Messtemperatur abh�ngig, was auf tempera-
turabh�ngige Gleichgewichtsreaktionen hindeutet.[13] Aus
diesen 1H-NMR-Spektren wurde die Dissoziationsenthalpie
DHDiss von 2 in L�sung zu �40.4 kJmol�1 berechnet.[14] Die
Dissoziationsenthalpie von 3 wurde auf analoge Weise ex-
perimentell zu�50.6 kJmol�1 bestimmt. Diese Werte belegen
die gr�ßere Lewis-Basizit�t von [Cp*

2 Zn] gegen�ber
[Cp*

2 Zn2].
Einkristalle, die aus L�sungen in n-Pentan/Toluol (2) bzw.

n-Pentan (3) nach Lagerung bei �30 8C erhalten wurden,
wurden r�ntgenographisch charakterisiert (Abbildung 1).[15]

Das Zn-Atom in 3 ist durch einen dmap-Liganden und zwei
h2-gebundene Cp*-Gruppen (Zn1-C10 2.090(5), Zn1-C12
2.483(5); Zn1-C20 2.169(5), Zn1-C22 2.300(5) �) koordiniert.
Im Gegensatz dazu bildet sich mit dem sterisch weniger an-
spruchsvollen ZnMe2 das Bisaddukt [(dmap)2ZnMe2].[16] In 2
koordinieren dagegen �berraschenderweise zwei Lewis-
Basen (dmap) geminal an ein Zn-Atom (Zn2), w�hrend das
zweite Zn-Atom (Zn1) lediglich einen h5-gebundenen Cp*-
Liganden tr�gt (Cp*

Zentrum-Zn1 2.033 �; vgl. 2.04 � in 1).[17]

Das Zn1-Atom liegt anders als bei 1 nicht zentriert �ber dem
Cp*-Liganden, weshalb die Zn-CCp*-Bindungsl�ngen in 2
(2.300(2)–2.395(2) �) st�rker variieren als in 1 (2.27–
2.30 �).[1a] Die Koordinationssph�re von Zn2 wird durch
einen s-gebundenen Cp*-Rest (Zn2-C11 2.174(2) �) kom-
plettiert; die Abst�nde zu den �brigen Ring-C-Atomen sind
deutlich gr�ßer (Zn2-C15 2.696(3), Zn2-C12 2.773(3) �). Die
Zn-N-Bindungen sind in 2 deutlich l�nger als in 3 (Zn2-N1
2.115(2), Zn2-N3 2.125(2) � gegen�ber Zn1-N1 2.024(3) �),
jedoch k�rzer als in [Me2Zn(dmap)2] mit vierfach koordi-
niertem Zn-Atom (Zn1-N1/2 2.177(2) �).[16] Die zentrale
Zn1-Zn2-Bindung ist in 2 infolge der Erh�hung der Koordi-
nationszahl an Zn2 mit 2.418(1) � um �ber 11 pm l�nger als
in 1 (2.305(3) �). Dies ist die l�ngste Zn-Zn-Bindung aller
bekannten Zn2-Verbindungen (typisch sind Zn-Zn-Abst�nde
von 2.29–2.35 �[1–7]), und sie �hnelt den Zn-Zn-Abst�nden in
H-verbr�ckten Organozinkhydriden [{RZnH}2] (R = [2,6-
(2,6-iPr2C6H3)2C6H3] 2.408(1) �,[3] [{(2,6-iPr2C6H3)NC(Me)}2-
CH] 2.451(1) �[18]). W�hrend 1 eine nahezu lineare Struktur
hat (177.4(1)8), zeigt 2 infolge der Koordination der dmap-
Molek�le eine deutliche Abweichung von der linearen An-
ordnung. Hierbei ist die Abwinkelung des h5-gebundenen
Cp*-Liganden (Zn2-Zn1-Cp*

Zentrum 159.68) erwartungsgem�ß
weniger stark ausgepr�gt als die des s-gebundenen Cp*-Li-
ganden (Zn1-Zn2-C11 115.4(1)8). Die dmap-Molek�le sind
nahezu orthogonal zueinander, wobei der N1-Zn2-N3-Bin-
dungswinkel (95.3(1)8) signifikant kleiner ist als die N-Zn2-
Zn1- (105.0(1), 110.1(1)8) und N-Zn2-C11-Bindungswinkel
(113.9(1), 115.0(1)8).

Um die Bildung und die Bindungsverh�ltnisse von 2
besser zu verstehen, wurden DFT-Rechnungen durchge-
f�hrt.[19] Die Bildung von [Cp*

2 Zn2(dmap)] 1’ durch Koordi-
nation von einem dmap-Molek�l an 1 verl�uft exotherm
(�4.6 kcal mol�1). Die Zn-Zn-Bindungsl�nge bleibt hierbei
nahezu konstant (von 2.36 auf 2.37 �), doch es kommt zu
einer Ladungsverschiebung. In 1 tragen beide Zn-Atome eine
Ladung von 0.89, w�hrend in 1’ das dmap-koordinierte Zn-
Atom elektropositiver (0.99) ist als das zweite Zn-Atom
(0.76). Die Koordination eines zweiten dmap-Molek�ls in
vicinaler Position verl�uft endotherm (+ 2.6 kcalmol�1),
w�hrend f�r die geminale Anordnung eine stark exotherme
Reaktion berechnet wird (�9.2 kcalmol�1). Die Bildung von
2 mit geminaler Koordination der Lewis-Basen ist demzu-
folge mit �13.8 kcal mol�1 (�57.7 kJmol�1) signifikant g�ns-
tiger als die Bildung eines Komplexes mit vicinaler Anord-
nung der Lewis-Basen (�2.0 kcalmol�1). Die Zn-Zn-Bin-
dungsl�nge nimmt infolge der Koordination des zweiten
dmap-Molek�ls in 2 auf 2.44 � zu, was sehr gut mit dem ex-
perimentell bestimmten Abstand von 2.418(1) � �berein-
stimmt. Beide Zn-Atome tragen eine stark unterschiedliche

Abbildung 1. Molek�lstrukturen von 2 und 3 im Kristall (H-Atome sind
nicht gezeigt). Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [�] und -winkel [8]: 2 :
Zn1-Zn2 2.418(1), Zn1-C1 2.425(2), Zn1-C2 2.395(2), Zn1-C3 2.328(2),
Zn1-C4 2.300(2), Zn1-C5 2.360(2), Zn2-C11 2.174(2), Zn2-N1 2.115(2),
Zn2-N3 2.125(2); Cp*

Zentrum-Zn1-Zn2 159.6, Zn1-Zn2-C11 115.4(1), N1-
Zn2-N3 95.3(1), N1-Zn2-Zn1 105.0(1), N3-Zn2-Zn1 110.1(1), N1-Zn2-
C11 113.9(1), N3-Zn2-C11 115.0(1). 3 : Zn1-C10 2.090(5), Zn1-C12
2.483(5), Zn1-C20 2.169(5), Zn1-C22 2.300(5), Zn1-N1 2.024(3); N1-
Zn1-C10 115.6(2), N1-Zn1-C20 115.8(2).
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Ladung, wobei die Ladungsdichte von Zn1 (0.60) erwar-
tungsgem�ß deutlich h�her ist als die des dmap-koordinierten
Zn2 (1.15). Die NBO-Analyse ergibt eine Abnahme der
Bindungsordnung von 0.93 (96.7% s, 2.1% p, 1.2% d) in 1 auf
0.85 (92.9 % s, 7.0% p, 0.1% d) in 2 aufgrund einer Besetzung
des Zn-Zn-antibindenden LUMO, was gut mit publizierten
Bindungsanalysen von 1 �bereinstimmt.[1b]

Mit der �berraschenden Bildung von 2 wurde erstmalig
eine Reaktion von [Cp*

2 Zn2] (1) realisiert, die unter Erhalt
der Zn-Zn-Bindung verl�uft. Die stark exotherme Bildung
von 2 legt nahe, k�nftig weitere Addukte mit starken Lewis-
Basen synthetisieren zu k�nnen und detailliertere Kenntnisse
�ber die Reaktivit�t von 1 und die chemische Stabilit�t der
Zn-Zn-Bindung zu erhalten.

Experimentelles
Alle Arbeiten wurden in Argon-Atmosph�re durchgef�hrt. Die L�-
sungsmittel wurden �ber Na/K-Legierung getrocknet und vor dem
Gebrauch entgast. 1H- und 13C{1H}-NMR-Spektren wurden auf einem
Bruker-Spektrometer (Avance 500) aufgenommen und gegen die
Signale des L�sungsmittels (C6D5H: d(1H) = 7.154 ppm; d(13C) =

128.0 ppm) referenziert. IR-Spektren wurden auf einem ALPHA-T-
FT-IR-Spektrometer aufgenommen. Schmelzpunkte wurden in ver-
siegelten Kapillaren bestimmt und sind nicht korrigiert.

2 : Eine L�sung von 0.20 g [Cp*
2 Zn2] (0.5 mmol) in 5 mL Pentan

wurde bei 0 8C mit einer L�sung von 0.24 g dmap (2.0 mmol) in 5 mL
Toluol versetzt, 2 h bei �25 8C ger�hrt, mit weiteren 5 mL Toluol
versetzt und anschließend bei �30 8C gelagert. Hellgelbe Kristalle
von 2·Toluol wurden nach 7 Tagen erhalten. Ausbeute (isolierte
Kristalle): 0.08 g (0.12 mmol, 25%). Schmelzpunkt: 105 8C. 1H-NMR
(500 MHz, C6D6, 25 8C): d = 2.03 (s, 30 H, C5Me5), 2.09 (s, 1.5H,
Toluol), 2.20 (s, 12H, NMe2), 6.09 (dd, 3JHH = 6.3, 3JHH = 1.6 Hz, 4H,
C(3)H), 6.89–7.20 (m, 2.5H, Toluol), 8.46 ppm (dd, 3JHH = 6.3, 3JHH =
1.6 Hz, 2H, C(2)H). 13C{1H}-NMR (125 MHz, C6D6, 25 8C): d = 10.4
(C5Me5), 38.3 (NMe2), 106.8 (C(3)), 109.0 (C5Me5), 150.5 (C(2)),
154.3 ppm (C(4)). IR (Nujol): ñ = 2853, 1611, 1461, 1377, 1224, 1013,
802 cm�1.

3 : Eine L�sung von 0.67 g [Cp*
2 Zn] (2.0 mmol) und 0.48 g dmap

(4.0 mmol) in 15 mL Hexan wurden unter R�ckfluss erhitzt und an-
schließend bei �30 8C gelagert. Farblose Kristalle von 3 wurden nach
36 h erhalten. Ausbeute (isolierte Kristalle): 0.49 g (1.1 mmol, 55%).
Schmelzpunkt: 205 8C. 1H-NMR (500 MHz, C6D6, 25 8C): d = 1.99 (s,
6H, NMe2), 2.08 (s, 30H, C5Me5), 5.68 (dd, 3JHH = 6.9, 3JHH = 1.6 Hz,
2H, C(3)H), 7.22 ppm (dd, 3JHH = 6.9, 3JHH = 1.6 Hz, 2H, C(2)H).
13C{1H}-NMR (125 MHz, C6D6, 25 8C): d = 12.3 (C5Me5), 38.3 (NMe2),
105.3 (C(3)), 114.1 (C5Me5), 147.5 (C(2)), 154.5 ppm (C(4)). IR
(Nujol): ñ = 2923, 1623, 1546, 1440, 1390, 1261, 1228, 1075, 1021, 801,
604 cm�1.
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